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基于互相关检测的变压器油硫化物拉曼光谱检测

信号增强方法 

王子懿，宋睿敏，陈伟根，王建新，魏妤来，王品一 
（输变电装备技术全国重点实验室(重庆大学电气工程学院)，重庆 400044） 

 
摘 要：为进一步提升变压器油中腐蚀性硫化物的检测灵敏度，该文首次将互相关检测应用于拉曼光谱的定量分

析中，并提出多输入信号修正的相关检测方法，通过理论推导证明了该方法可增强拉曼光谱信号。以变压器油中

的典型硫腐蚀特征分子二苄基二硫醚为例，采用传统定量分析方法时质量浓度检测下限为 338.51 mg/kg，应用相

关检测后检测下限达到 178.29 mg/kg，检测下限提升了 1.90 倍。而进一步应用多信号输入修正的相关检测方法后，

针对弱信号的检测能力随着通道数的增加而增强。当输入信号通道数达到 25 时，19.5 mg/kg 二苄基二硫醚样品的

检出率即可达到 100%。最后通过实验室配制固定浓度样品进行验证试验，证实了相关检测方法与多信号输入修

正方法的可靠性和有效性。此方法同时可应用于其他特征物分子的检测中，以及其他基于图谱的检测方法中，如

红外光谱检测、质谱检测等。 
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Abstract：In order to further improve the detection sensitivity of corrosive sulfides in transformer oil, the correlation de-
tection theory is introduced to the Raman spectroscopy quantitative analysis for the first time, a multi-channel signal 
modified correlation detection method is proposed,and all methods are mathematically proved. Taking dibenzyl disulfide, 
a typical corrosive sulfides molecule in transformer oil, as an example, we use the traditional quantitative analysis method 
and find that the limit of detection is 338.51 mg/kg . After the correlation detection is introduced, the limit of detection 
reaches 178.29 mg/kg, an increase of 1.90 times is achieved. After applying the multi-channel signal modified correlation 
detection method, the detection sensitivity for weak signals is further enhanced as the channels number increases. When 
the channels number reaches 25, the detection rate of 19.5 mg/kg dibenzyl disulfide samples can reach 100%. Finally, the 
reliability and effectiveness is demonstrated by fixed concentration samples test. These methods can also be generalized to 
chromatography, mass spectrometry and other spectra based detection methods. 
Key words：transformer oil; corrosive sulfides; Raman spectroscopy; weak signal detection; cross-correlation theory 

 

0 引言1 

变压器油由于优良的绝缘和导热性能被广泛

应用于电力设备中[1-2]。然而，近年来多次报道的变

压器油中腐蚀性硫化物造成电力设备中铜导体硫腐

蚀问题，严重危害了电力系统的安全稳定运行[3-7]。

腐蚀性硫化物会与设备中的铜导体反应形成硫化亚

——————— 
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铜附着在绝缘纸表面，导致绝缘劣化，进而引发设

备绝缘故障[7-10]。因此，需要掌握变压器油中腐蚀

性硫化物含量来准确判断运行电力设备的绝缘性

能。在变压器油中的腐蚀性硫化物中，二苄基二硫

醚(DBDS)被广泛认为是最主要的腐蚀性硫化物，可

以有效反应变压器油的硫腐蚀特征[11-14]。然而现有

的基于气相色谱-质谱联用(GC-MS)的方法难以实

现电力现场快速检测的需要[15-16]。因此，本文引入

拉曼光谱用于变压器油中腐蚀性硫化物的检测，并
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提出了一种基于互相关检测的，具有普适性的图谱

信号增强方法。 
基于拉曼光谱的检测技术由于检测速度快、不

损伤样品、可以实现多组分特征物同时检测等优良

特性，被广泛应用于医药[17]、化工[18]、能源[19-20]

等各个领域的特征物检测。其相较于传统的色质联

用、电化学传感器等方法，更适用于电力现场检测

快速、便携、稳定的要求。但由于拉曼散射强度低，

光谱信号弱，如何增强拉曼光谱的信号强度一直是

学界关注的热点。学者们创造性的采用表面增 
强[21]、腔增强[22]、光纤增强[23]等方式从硬件层面上

来提升拉曼光谱的信号强度，或通过萃取[24]、半透

膜[25]等前处理技术浓缩待测样品，在检测的灵敏度

上取得了的突出进展。但现有研究在关注信号增强

技术时，却忽略了从信号的本身出发，在背景噪声

中识别微弱拉曼信号的方法。 
相关函数可用于描述不同信号间的相似性。确

定性信号(如拉曼光谱特征峰)之间都具有较强的相

关性，而干扰噪声的相关性一般较弱。利用这一特

性可通过相关函数将确定性信号与干扰噪声区别开

来，这种方法被称为相关检测。相关检测在信号分

析与测量领域有重要地位，并被应用于微弱信号的

检测以提升检测的灵敏度[26-28]。本文首次将相关检

测理论应用于拉曼光谱检测，在信号分析的层面上

提升了拉曼光谱弱信号分析的灵敏度，并以变压器

油中腐蚀性硫化物 DBDS 为例进行验证。 
另一方面，传统的相关检测理论立足于分析单

次测量信号，而在工程应用中，往往可通过多组传

感器或多次测量获得多组输入信号，对待测量实现

更全面的表征。本文还提出多输入信号修正的相关

检测方法，可用于特征物的定性检测，检测下限较

传统方式显著提升。但由于多输入信号耦合放大了

信号标准差，多输入信号修正的相关检测方法难以

满足定量分析的需求，仅适用于定性分析。 
本文结构如下：第 1 章为理论分析，介绍了相

关检测的基础理论，并提出多输入信号修正的检测

方法，从数学推导层面证明了其增大数学期望和方

差的特性；第 2 章为试验平台描述，描述了平台结

构及试验方法；第 3 章为传统定量检测方法；第 4
章为相关检测方法；第 5 章为多信号输入修正检测

方法；第 6 章为实验室样品的验证试验。研究思路

为依次通过传统方法、相关检测方法、多信号输入

修正方法对含 DBDS 的变压器油样品进行检测，检

测结果表明检测灵敏度逐步提升。最后通过配制样

品对相关检测方法进行验证。 

1  理论分析 

1.1  相关检测理论  

相关理论包括自相关与互相关，其中自相关是

互相关的特殊情况，本文考虑的情况均为互相关，

以下全部简称为相关。对于两个连续函数 f(x)和
g(x)，其相关函数 R(τ)定义为： 

 ( ) ( ) ( )dR f x g x xτ τ
+∞

−∞
= ⋅ +∫  (1) 

式中：τ为位移量，在时间序列信号中表现为时延，

在光谱信号中表现为频差。相关函数是关于位移量

τ的函数。工程实际中测量到的信号均为离散数据，

对于离散信号，相关函数计算式(1)可以表示为： 

 ( ) ( ) ( )R f x g xτ τ
+∞

−∞

= ⋅ +∑  (2) 

相关函数式(2)的本质是两组信号做内积运算。

设信号 f(x)由 m个数据点组成，信号 g(x)由 n个数

据点组成。则两组信号的相关函数可理解为 m维向

量和 n维向量的内积运算。其物理意义为一个向量

在另一个向量上的投影，内积结果(相关函数)越大，

两个向量夹角越小，方向越一致，相似度越高。 
将一路信号设定为高信噪比的参考信号，另一路信

号代入测量得到的弱信号。即可实现微弱信号的相

关检测。 
1.2  多信号输入修正  

传统的相关检测理论中，相关函数被定义为两

组信号的内积。为进一步放大待测信号中的确定性

信号(特征峰强度)，削弱干扰噪声，可采用将多路

待测信号先做内积，再与参考信号进行内积的方式。

多通道输入信号在工程应用中可采用多组传感器，

或是多次测量得到。修正后的计算式为： 

 
1.2...

( ) ( ( )) ( )
n

i
i n

R f x g xτ τ
+∞

−∞ =

⎛ ⎞
= ⋅ +⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∏  (3)  

式中：g(x)为参考信号；fi(x)为测量信号；n 为输入

信号数。拉曼光谱信号的测量满足正态分布，多输

入信号修正中信号内积的形式在放大确定性信号的

同时，也放大了测量的标准差。因此多输入信号修

正虽然极大提升了检测下限，但仅能应用于定性检

测特征物。为从数学上证明这一现象，做如下推导： 
设拉曼光谱信号为随机变量 X，其服从正态分

布 N(μ,σ2)。这里，μ 为期望值(均值)，σ2 为方差，

期望值对应拉曼光谱信号中的确定性信号，即特征
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物的特征峰，而方差对应光谱测量中的随机噪声。

对于 2 个拉曼光谱信号的内积，有随机变量 Z=X2，

那么 Z的期望值 E(Z)即为： 
 2 2 2 2( ) ( ) ( ) ( )E Z E X V X E X σ μ= = + = +  (4) 

从式(4)可以得出，拉曼光谱信号内积的期望值

必然大于单一拉曼光谱信号的期望，这是多信号输

入修正方法可以放大拉曼信号的理论基础。接着，

计算 Z的方差 V(Z)。由方差的定义有： 
 2 2 4 2 2 2( ) ( ) ( ) ( ) ( )V Z E Z E Z E X σ μ= − = − +  (5) 

1 个随机变量的 4 阶矩(4 次方的期望值)可以通

过正态分布的性质来计算。对于随机变量 X，其 4
阶矩 E(X4)由下式给出： 
 4 4 2 2 4( ) 3 6E X σ σ μ μ= + +  (6) 

将 E(X4)的表达式代入式(5)并化简得到： 
 4 2 2( ) 2 4V Z σ σ μ= +  (7) 

可以发现，随机变量 Z=X2 的方差 V(Z)由方差

的平方和方差与均值平方的乘积项组成，可以确信

V(Z)大于随机变量 X的方差 σ2。除非 σ=0，但这是

不可能的，因为此时随机变量将不再是一个概率变

量，而是一个常数。因此，拉曼光谱信号的内积会

放大测量的标准差(方差)。这一结果在直观层面上

是合理的，因为数值自乘会加剧其相对于均值的偏

离程度，从而导致分布范围的扩展。上述结论也可

进一步推广到 n次信号的内积中。 
1.3  算法设计  

多输入信号修正相关检测算法步骤如下所述。 
1）导入多通道测量光谱信号和参考光谱信号。 
2）分别对多通道测量光谱信号和参考光谱信

号进行预处理(特征峰数据提取+基线扣除+内标)。 
3）计算多通道测量光谱信号的内积。 
4）将内积结果与参考信号做相关函数运算。 
当输入的测量光谱信号通道数为 1 时，测量光

谱信号的内积为其信号本身，即为将测试信号与参

考信号直接求取相关函数，该算法退化为普通的相

关检测方法。其中光谱的预处理包括特征峰数据提

取、基线扣除和内标 3 步。首先需要从拉曼光谱中

将特征物的特征峰数据进行提取(特征峰选取原则

见 2.3 节)，由于特征物的浓度只影响特征峰强度而

不影响整体拉曼光谱分布，若不提取特征峰数据而

直接对 2 组拉曼光谱进行相关函数计算，则相关函

数变化极小。同时为了避免拉曼光谱荧光基线造成

拉曼强度偏高，影响后续相关检测计算。采用直线

连接拉曼峰首尾两点，作为基线进行扣除。以内标

峰的最大峰强为标准，对特征峰进行归一化计算，

(内标峰也同样进行去基线处理)，获得内标下的拉

曼光谱数据。 
上述的步骤 3）和步骤 4）为式(3)的计算，若

测试信号通道数为 1 则为式(2)的计算。相关计算基

于 Matlab 实现，源代码可从如下网站获取：

https://github.com/Zee-Wong/MCMCM/tree/main。 

2  试验平台 

2.1  拉曼光谱检测平台 

本文中的拉曼光谱基于共聚焦拉曼检测平台，

其结构如图 1 所示。其中光源为 532 nm 波长的固

体半导体激光器(Cobolt, 04-01 SambaTM)。通过共

聚焦显微镜(Leica, DM2700)将光线聚焦照射在石英

比色皿中的样品上，最后通过拉曼光谱仪(Andor, 
SR-500i)实现拉曼散射光的采集与分析。 

光谱仪的其他参数设置如下：光栅采用 1 200 
lines/mm、狭缝宽度为 100 μm，积分时间 1 s，积分

次数 20 次。拉曼光谱原理、检测原理以及各项检测

参数的优化请参见本团队之前发表的相关文章[29]。 
2.2  样品制备 

为了验证本文提出的相关检测方法的可行性

与普适性，并基于该方法实现变压器油中腐蚀性硫

化物拉曼检测信号的增强，以典型硫腐蚀特征物

DBDS 为例，应用传统定量分析方法与相关检测方

法，进行对比分析。 
将二苄基二硫醚(DBDS，浓度 98%，Aladdin)

溶解于变压器油(壳牌 Diala S4 ZX-1)中，配制成浓

度为 5 000 mg/kg 的溶液，即每 kg 变压器油中含 5 
000 mg 的 DBDS。再通过加入等体积的溶剂依次对

半稀释为 2 500 mg/kg、1 250 mg/kg、750 mg/kg 等

梯度样品，将配置好的液体装入石英比色皿中用于

后续的拉曼光谱检测。 

 

图 1  拉曼光谱检测平台结构示意图 

Fig.1  Schematic diagram of Raman detection platform 
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2.3  特征峰选取 

不同物质有不同的特征峰，为实现拉曼光谱的

定量分析，首先需要针对特征物选取合适的特征峰。

如图 2 所示，对比纯变压器油与含有饱和 DBDS 变

压器油的拉曼光谱，发现 DBDS 在 1 002、1 228、
1 602 cm–1 等位置上存在着特征峰。通过密度泛函

理论(DFT)结合势能面分解方法(PED)计算得到特

征峰的振动归属如表 1 所示。选取其中强度最强的

1 002 cm–1特征峰作为后续定量计算的基础。同时

为避免荧光基线与测量光路的影响，本文拉曼光谱

的分析均采用内标法，变压器油位于 1 439 cm–1的

拉曼峰被选定为内标峰用于后续的计算。 

3  传统定量分析方法 

为实现变压器油中 DBDS 的定量分析，对第 2
章中配制的 DBDS 梯度样品进行拉曼光谱测量，得

到梯度样品的光谱图如图 3 所示。可以发现随着特

征物浓度的下降，特征峰的强度也随之下降。这是

由于发生拉曼散射的分子减少造成的。这一现象也

是通过拉曼光谱实现特征峰定量分析的依据。 
通过计算特征峰面积与内标峰面积的比值，得

到不同浓度下特征峰面积与DBDS浓度之间的线性

拟合关系如图 4 所示。DBDS 的线性拟合优度达到

0.999 17，表现出拉曼光谱特征物检测良好的线性

度。进一步基于3σ原则确定DBDS的检测下限(limit 
of detection，LOD)，认为检测下限为空白样品产生

的背景信号平均值加上 3 倍的标准差。为此，测量

某空白变压器油样品 100 次，选取相同位置的峰面

积进行计算，得到特征峰面积的统计直方图如图 5
所示，其分布符合典型的正态分布。计算得到其平

均值与 3 倍标准差之和，代入图 4 中的拟合直线方

程，得 LOD 为 338.51 mg/kg。值得注意的是：图 3
中 312.5 mg/kg 样品的特征峰强度小于 LOD，这意

味着该样品的特征峰强度小于空白样品产生的背景

信号平均值加上 3 倍的标准差。 

4  相关检测方法 

由第 3 章可得到传统定量分析方法中 DBDS 的

检测下限为 338.51 mg/kg，也就意味着低于这个浓

度的特征分子拉曼信号会湮没于噪声之中。为此，

针对从 312.5 mg/kg 开始的低浓度梯度样品，应用

相关检测方法。 
选定饱和 DBDS 溶液的 1 022 cm–1特征峰作为 

 

图 2  纯变压器油与饱和 DBDS 溶液的拉曼光谱 

Fig.2  Raman spectrum of pure oil and oil with  

saturated DBDS 

 

表 1  DBDS 拉曼特征峰的振动归属 

Table 1  Vibration assignment of DBDS Raman  

characteristic peaks 

实验频移/cm–1 振动归属 

1 002 对位苯环弯曲振动 
1 228 —S—S—二硫键扭转振动 
1 602 对位苯环碳碳键伸缩振动 

 

 

图 3  含不同浓度 DBDS 变压器油样品的拉曼光谱 

Fig.3  Raman spectra of transformer oil with different DBDS 

concentrations 

 

参考峰。将低浓度梯度样品的特征峰作为测试峰，

求得各样品的相关函数如图 6 所示。图 6 中横坐标

是位移量，具体表现为光谱数据点之间的偏移。选

定的 1 022 cm–1 特征峰(995~1 010 cm–1)包含了 39
个光谱数据点，因此位移量分别为±38。纵坐标是

特定位移下式(1)计算出的相关函数值。 
从图 6 可以发现，当测试样品浓度较高时，相 
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图 4  梯度样品特征峰面积与浓度的线性拟合关系 

Fig.4  Linear fitting model between different DBDS  

concentrations and characteristic peaks area 

 

 

图 5  空白变压器油样品特征峰信号的统计直方图 

Fig.5  Histogram of blank sample characteristic peaks signal 

distribution 

 

关函数仍呈现较明显的高斯线型。这是由于参考峰

与测试峰都包含了显著的拉曼特征峰。两者在偏移

量为 0 时相关函数值最大，并随着偏移量增加而显

著减小。但当浓度开始降低时，位移量较小区域的

相关函数值开始变得平坦。但不同梯度浓度下频差

为 0 时的相关函数仍表现出较好的线性特征，其线

性拟合直线如图 7 所示。 
通过测量不含 DBDS 的空白油样品，得到 100

次测量的相关函数平均值与 3 倍标准差之和，代入

图 7 中的拟合直线，得到检测下限为 178.30 mg/kg，
图 6 中的 156.25 mg/kg、78.125 mg/kg 样品的相关

函数值小于 LOD。可以发现，引入相关函数方法后，

DBDS 检测下限相较传统检测方式的 338.51 mg/kg
提升了 1.90 倍。 

 

图 6  含不同浓度 DBDS 变压器油样品的相关函数 

Fig.6  Correlation function of transformer oil with different 

DBDS concentrations 

 

 

图 7  梯度样品相关函数与浓度的线性拟合关系 

Fig.7  Linear fitting model between different DBDS concen-

trations and maximum value of correlation function 

5  多信号输入修正后的相关检测方法 

进一步考虑多信号输入修正的相关函数计算，

根据式(3)，采用多信号输入修正后，拉曼光谱中的

确定性信号会由于内积而指数级放大。由于噪声信

号强度往往小于特征峰信号，其增强倍数远小于特

征峰信号。图 8 是输入信号数为 10 时的相关函数图

像，即 10 组测试信号先进行内积，然后再与参考信

号进行内积得到相关函数。 
与单输入信号的相关函数(图 6)类似，相关函数

峰值随着 DBDS 浓度的下降而下降，但检测下限得

到显著提升。由于多输入信号修正形式中多个信号

相互内积，导致内积后相关函数的方差增大。将图

8 中的相关函数最大值与 DBDS 浓度建立线性拟合 
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图 8  多输入信号修正(通道数为 10)后不同浓度 DBDS 变压

器油样品的相关函数 

Fig.8  Correlation function of transformer oil with different 

DBDS concentrations under Multi-input signal correction 

(number of channels=10) 

 

关系得到如图 9 所示结果，可以发现线性拟合优度

仅为 0.980 19，已低于 0.99 这一定量检测的一般性

标准。这与 1.2 节中的理论推导相一致，多信号内

积在放大了数学期望(特征峰信号)的同时，也放大

了标准差。 
检测的定性限通过 500 次测量中纯变压器油样

品(0 mg/kg)相关函数峰值的平均值加 3 倍标准差确

定。如当通道数为 10 时，可到 50 次检测结果，其

平均值加 3 倍标准差等于 9.910 6×10–20，当相关函

数峰值信号高于此值时则可认为检出特征物。其他

通道数情况的检测阈值采用相同方法得出。  

表 2 为不同通道数下 DBDS 浓度梯度样品的检

出率(100 次测量)。可以发现检测下限随着通道数的

增加而提升。但这种提升并不是无限的，多输入信

号修正下的检测下限存在一个极限值，达到极限值

后将无法继续通过增加输入信号数来提升检测下

限。这一极限值是由拉曼光谱的测量平台硬件性能

决定的。表 2 中 DBDS 的检测下限极限约为 9.8 
mg/kg，4.9 mg/kg 已无法检出(通道数小于 100 时检

出率全为 0)。且通道数过大增大了对输入数据量的

要求，增加了实际工程应用中检测的成本与时间。

因此通道数的选择应结合具体需求考虑。 

6  方法验证 

为了进一步验证相关检测方法与多信号输入

修正方法的可靠性和实用性。配制了含有 3 000、 

 

图 9  多输入信号修正(通道数为 10)后梯度样品相关函数与

浓度的线性拟合关系 

Fig.9  Linear fitting model between different DBDS concen-

trations and maximum value of correlation function under 

Multi-input signal correction (number of channels=10) 

  

表 2  不同通道数下浓度 DBDS 梯度样品的检出率 

Table 2  Detection rate of DBDS gradient concentration sam-

ples under different number of channels 

通道

数 

检出率/% 

156.3 mg/kg 78.1 mg/kg 39.1 mg/kg 19.5 mg/kg 9.8 mg/kg

2 68 18 2 0 0 

5 100 55 5 0 0 

10 100 100 70 50 20 

25 100 100 100 100 25 

100 100 100 100 100 0 

 
300、30 mg/kg DBDS 的 3 份样品进行方法验证。将

3 000 mg/kg 的数据代入传统定量分析方法，300 
mg/kg 的数据代入相关检测方法，30 mg/kg 的方法

代入多信号输入修正方法。得到 3 种检测方法下的

检测结果如表 3 所示。可以发现传统方法及相关检

测方法的误差较小，均小于 10%。而多信号输入修

正的方法在通道数达到 25 时，可以有效检出 30 
mg/kg 样品的 DBDS。3 种方法都可以在自身的有效

检测范围内实现准确可靠特征物检测。验证试验表

明，拉曼光谱相关检测方法具有极佳的定性定量分

析能力以及检测重复性。相较于本团队之前的变压

器油中硫化物检测方法[29]，本文方法在不需要对样

品前处理(萃取)的前提下，达到了相同数量级的检

测下限。如果结合萃取、膜浓缩等前处理方法，或

结合表面增强、腔增强等硬件增强方法，可进一步

提高检测下限。 
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表 3  3 种检测方法验证试验检测结果 

Table 3  Verification test results of three methods 

检测方法 通道数 
样品配制浓度/ 

(mg·kg–1) 
DBDS 检测浓度/ 

(mg·kg–1)/是否检出
偏差/%

传统方法 1 3 000  2 811.3 –6.3 
相关检测方法 1 300 271.7 –9.4 

多信号输 
入修正 

2 

30 

未检出 — 
5 未检出 — 
10 未检出 — 
25 检出 — 
100 检出 — 

 

7  结论 

本文首次将相关检测理论应用于拉曼光谱弱

信号分析，同时提出了多输入信号修正的相关检测

方法。并以变压器油中的特征物 DBDS 为例开展试

验研究，得到如下结论： 
1）应用相关检测方法后，拉曼光谱对特征物

的检测下限可显著提升，相关函数强度仍与样品浓

度保持良好线性关系。DBDS 的检测下限从传统的

方法的 338.51 mg/kg 提升至 178.29 mg/kg。 
2）应用多信号通道输入修正方法后，可提升

定性检测限约 1 个数量级。当通道数为 10 时，即可

定性检出 9.8 mg/kg 的 DBDS 样品。 
3）实验室样品的验证试验研究表明，拉曼光

谱相关检测方法具有极佳的定性定量分析能力以及

检测重复性。 
本文所提出的相关检测方法具有极强的普适

性，在后续的研究工作中，一方面可将该方法应用

于其他特征物的拉曼光谱检测中，形成一种通用性

的拉曼光谱检测信号增强方法；另一方面可将该方

法应用于其他基于图谱的检测方法，如红外光谱检

测，质谱检测等。 
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